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Compositions vitreuses, de type vitrocfaamique. transparentes dans rinfirarouge 

L/invention a pour objet des compositions vitreuses, notamment de type 
vitroc6ramique, transparentes dans rinfirarouge, leurs proc6d6s d'obtention et leurs 
utilisations. 

5 Plus pr6cis6ment, la pr£sente invention vise k proposer un mat£riau capable 

d'as surer la transmission des rayonnements infrarouges, c'est-4-dire poss6dant une 
transparence dans les longueurs d'ondes allant de 0,7 a 14 jam et en particulier allant de 0,7 
ill |im ou de 0,9 k 14 \im. De tels matgriaux sont utilises dans le domaine de Fimagerie 
thermique, et en particulier pour la fabrication de composants optiques pour des syst&nes 
1 0 infrarouges, comme par exemple les imageurs thermiques. 

AujourdTiui, le germanium monocristallin compose la plupart des optiques de 
cameras infrarouges. Malheureusement, il s'agit d ! un mattriau rare, cher et dont la mise en 
forme est longue et on6reuse. 

Plus r6cemment, des verres transparents dans Vinfrarouge ont ete proposes k 
15 titre d'alternative au germanium monocristallin. A titre repr6sentatif de ceux-ci on peut 
citer les verres de chalcog6nures, en particulier les compositions vitreuses k base de 
gallium, de germanium et d'antimoine, et plus particulterement celles d6crites dans le 
brevet EP 1 034 145. Toutefois, bien que donnant satisfaction en termes de transparence 
dans rinfirarouge et de cout, de tels verres possddent g6n6ralement une r6sistance limit6e 
20 aux chocs m6caniques et thermiques. 

On sait par ailleurs obtenir k partir de certains verres, des mat6riaux de type 
vitroc&amique combinant des avantages des c6ramiques (duret6 elev6e, bonnes propri£t£s 
mecaniques, faible dilatation thermique) et des avantages des verres (facilite de fabrication, 
mise en forme). Ces mat&riaux sont obtenus k Fissu d'un traitement thermique de certaines 
25 compositions vitreuses de mantere k induire leur cristallisation partielle. Ainsi, des 
vitroc&ramiques k base d'oxydes, dont les constituants principaux sont g6n6ralement Si0 2 
et/ou A1 2 0 3 , sont dfyk dScrites dans les documents US 4 835 121 et US 2002/0022564. 
Toutefois, ces vitroc6ramiques ne sont pas transparentes dans rinfrarouge pour des 
longueurs d'ondes supSrieures k 4 |im maximum, ce qui est insuffisant pour un grand 
30 nombre ^applications. 
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Enfin, il existe 6galement des c6ramiques transparent^ aux infirarouges, £ base 
de nanocristaux de ZnS ou ZnSe. Malheureusement, F61aboration et la mise en forme de 
ces c&amiques sont complexes. 

En consequence, il demeure a ce jour un besoin pour un materiau permettant de 
5 donner simultan6ment satisfaction a Pensemble des exigences pr6cit£es k savoir, 
transparence dans Pinfrarouge, notamment dans les longueurs d'onde comprises entre 0,7 
et 14 (im, faible cout et bonnes propri&Ss thermom^caniques. 

De mantere surprenante, les inventeurs ont dScouvert qu'il 6tait possible 
d'obtenir des vitroc£ramiques de type chalcog6nures manifestant une transparence dans 
10 rinfrarouge. 

Plus pr6cis6ment Tinvention concerne principalement une composition de type 
vitroc6ramique contenant, en % molaire : 



Ge 


5-40 


Ga 


< 1 


S + Se 


40-85 


Sb + As 


4-40 


MX 


2-25 


Ln 


0-6 


Adjuvant 


0-30 



15 dans laquelle : 

- M reprSsente au moins un metal alcalin, notamment choisi parmi Rb, Cs, 
Na, K et Zn, 

- X repr6sente au moins un atome de chlore, brome ou iode, 

- Ln repr6sente au moins une terre rare, et 

20 - Adjuvant repr6sente au moins un additif constitu6 par au moins un m6tal 

et/ou au moins un sel m6tallique, 

avec la somme de r ensemble des pourcentages molaires des composants pr6sents dans 
ladite composition etant egale a 100. 

Selon une variante particulidre, la teneur en antimoine et/ou arsenic peut varier 
25 de 5 & 40 % molaire. 
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Selon une variante privitegifie de I'invention, cette composition est une 
vitroc6ramique transparente dans Tinftarouge, notamment dans les longueurs d'onde 
allant de 0,7 k 14 \im et en particulier allant de 0,7 k 11 \im ou de 0,9 k 14 jim. En 
roccurrence, la transparence de ces compositions vitroc£ramiques peut notamment etre 

5 ajustee en fonction notamment de la nature de leurs composants a Tune des plages allant de 
0,7 4 11 \im ou de 0,9 k 14 ^m. 

Avantageusement, les compositions vitroc^ramiques selon l'invention, 
s'avdrent done transparentes dans les plages d'utilisation couramment retenues pour les 
imageurs thermiques, c*est-&-dire les plages de longueurs d'ondes allant de 3 k 5 \im et de 

10 8 k 12 jxm. 

Dans certains cas, il peut etre note des pertes optiques, dues aux cristaux 
contenus dans la composition, dans les courtes longueurs d'ondes, typiquement allant de 
0,6 k 2 \im. Cependant, ils n'ont aucune influence significative dans les gammes de 
longueurs d'ondes allant de 3 k 5 \im et de 8 k 12 \im. 

15 Lesdites compositions vitroceramiques selon l'invention peuvent etre obtenues 

par traitement thermique spficifique de compositions vitreuses de mSme composition mais 
exemptes de cristaux, dites encore non cristallines. 

Au sens de la pr6sente invention, une composition vitreuse est consider£e non 
cristalline k partir du moment ou elle ne diflracte pas aux rayons X et que Fobservation au 

20 microscope eiectronique ne rdvdle pas de cristaux. 

Ces compositions vitreuses, i.e. non cristallines, constituent un autre objet de 
Tinvention. De par leur composition, elles permettent avantageusement d'obtenir, via un 
traitement thermique appropri6, une nucleation et une croissance cristalline controlees de 
mantere k etre compatibles avec une application en infirarouge et k conf&rer aux 

25 compositions vitroceramiques correspondantes les propriety mgcaniques et thermiques 
attendues. 

Ainsi, le traitement thermique approprie appliqu6 k ces compositions vitreuses 
est tel qu'il permet de g6n6rer des cristaux, observables au microscope eiectronique, d'une 
taille inffcrieure k 1 \im dans la vitroc6ramique ainsi obtenue. 
30 Ces cristaux possddent, d'une manure generate, une taille inf6rieure k 1 ^im, 

notamment inferieure ou 6gale k 500 nm, en particulier inferieure ou 6gale k 400 nm, voire 
inferieure ou 6gale k 300 nm. 
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lis peuvent presenter une taille sup6rieure ou 6gale k 1 nm, notamment 
sup6rieure ou 6gale k 2 nm, en particulier sup6rieure ou 6gale k 5 nm, voire supSrieure ou 
6gale k 10 nm. 

Plus particulterement ces cristaux prSsentent une taille variant 10 k 300 nm, et 
5 notamment de 50 k 300 nm. 

La taille et la distribution des cristaux peuvent §tre constat6es par observation 
au microscope 61ectronique. 

En particulier, les vitrocSramiques de chalcog&iures selon 1'invention peuvent 
comprendre au moins 0,1 % de volume cristallis6 avec des cristaux de taille inffcrieure ou 
10 6gale k 1 ^m et notamment inffcrieure ou 6gale a 400 fim. Toutefois, il est clair que cette 
quantity volumique de cristaux peut Stre modutee et notamment augments, en fonction 
des applications envisages. A titre d'exemple, pour ^amplification optique, 0,1 % d'ions 
de terres rares cristallis6s peut £tre largement suffisant. En revanche, un taux de volume 
crista11is6 sup6rieur a 10 %, 40 %, voire plus, sera pour sa part plus particulterement 
1 5 int6ressant pour diminuer le coefficient de dilatation d'un materiau composite. 

Ces valeurs de pourcentage de volume cristallis6 peuvent etre constatfes par 
observation au microscope electronique. 

Selon une variante particulidre, les compositions selon l'invention 
comprennent du gallium en une teneur inf&rieure ou 6gale k 0,75 % molaire, notamment en 
20 une teneur inf&rieure ou 6gale k 0,5 % molaire, en particulier en une teneur inffcrieure ou 
6gale k 0,25 % molaire, voire en une teneur inf&ieure ou 6gale a 0,1 % molaire. 

Plus particulterement, les compositions selon 1'invention sont exemptes de 
gallium. On entend par "exempte de gallium" une teneur au maximum egale a la teneur de 
gallium contenu comme impuretS dans les autres composants. 

25 

Les compositions selon 1'invention comprennent du germanium en une teneur 
pouvant en particulier varier de 10 k 35 % molaire. 

De m6me, elles comprennent du soufre et/ou du s616nium en une teneur 
pouvant varier notamment de 45 k 75 % molaire, et en particulier de 50 k 75 % molaire. 
30 Les compositions selon 1'invention comprennent de Pantimoine et/ou de 

Farsenic en une teneur pouvant varier notamment de 4 k 25 % molaire, et en particulier de 
8 k 20 % molaire. 
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En ce qui concerne le compos6 MX, il est plus particulidrement choisi parmi 
CsCl, CsBr, Csl, NaCl, NaBr, Nal, KC1, KBr, KI, RbCl, RbBr, Rbl, ZnCl 2 , ZnBr 2 et Znl 2 
et notamment parmi ZnCl 2 , CsCl, CsBr, Csl et leurs m61anges. Ce compost MX est 
g6n6ralement present en une teneur variant en particulier de 2 k 15 % molaire. 
5 En ce qui concerne le composant terre rare, Ln, de la composition selon 

Pinvention, il peut 6tre plus particulidrement choisi parmi Dy, Er, Nd, Pr, Yb, Tm, Ho et 
leurs melanges. II est g£n6ralement present en une teneur variant en particulier de 0 k 3 % 
molaire. 

Bien entendu, les compositions selon Pinvention sont susceptibles de 
10 comprendre un ou plusieurs adjuvants. Comme pr6cis6 pr£c6demment, il peut s'agir d'un 
m£tal, d'un sel m6tallique ou de leurs melanges. 

Selon une variante particulifcre de Pinvention, ces adjuvants peuvent 6tre 
choisis parmi le calcium, le baryum, Pindium, le tellure, Targent, le cuivre, le plomb, le 
cadmium, leurs sels, comme par exemple Pbl 2 , Cul, et leurs d6riv6s comme par exemple 
1 5 Ag 2 Se et CdTe, et leurs m61anges. 

Ces adjuvants sont g6n6ralement presents en particulier k raison de 0 4 10 % 

molaire. 



Selon une variante particulidre, les compositions selon Pinvention sont un 
20 melange quaternaire de germanium en une teneur variant de 15 k 30 % molaire, 
d'antimoine en une teneur variant de 4 k 20 % molaire, de s61enium en une teneur variant 
de 50 k 70 % molaire et d'halog&iure de c6sium, tel que CsCl, CsBr ou Csl, en une teneur 
variant de 3 a 1 5 % molaire. 

Selon une autre variante particultere, les compositions selon Pinvention sont un 
25 melange quaternaire de germanium en une teneur variant de 15 k 20 % molaire, 
d'antimoine en une teneur variant de 10 k 15 % molaire, de soufre en une teneur variant de 
45 k 65 % molaire et d*halog6nure de c6sium, tel que CsCl, CsBr ou Csl, en une teneur 
variant de 2 k 15 % molaire. 

Selon encore une autre variante particultere, les compositions selon Tinvention 
30 sont un melange k cinq composants, de germanium en une teneur allant de 10 k 25 % 
molaire, d ! antimoine en une teneur allant de 10 a 25 % molaire, de s616nium en une teneur 
allant de 55 a 65 % molaire, dTialogSnure de cesium, tel que CsCl, CsBr ou Csl en une 
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teneur allant de 2 k 5 % molaire, et d'un adjuvant choisi parmi Pbl 2 , Cul, AgaSe et CdTe en 
une teneur allant de 1 k 7 % molaiie. 

Comme precise plus haut, la composition vitroceramique peut 6tre obtenue a 
5 Pissu d'un traitement thermique d'une composition vitreuse selon Tinvention. Ce 
traitement thermique peut durer d'une heure k un mois, voire plus, et doit etre r6alis6 k une 
temperature superieure k la temperature de transition vitreuse (Tg) de la composition 
vitreuse, de manfere k g6n6rer des cristaux en nombre et en taille compatible avec une 
transparence dans Fnrfrarouge, notamment dans les longueurs d'ondes allant de 0,7 k 
10 14 jim et en particulier allant de 0,7 k 1 1 nm ou de 0,9 k 1 4 fim. 

En ce qui concerne ces compositions vitreuses non-cristallines (ou non 
vitroceramique) selon Tinvention elles peuvent Stre obtenues par un proc£d£ d'obtention 
comprenant notamment les 6tapes consistant a : 
1 5 - introduire le germanium, le gallium, le soufre et/ou le selenium, 1'antimoine 

et/ou Farsenic, Ln et Tadjuvant dans les proportions souhait6es dans un tube de silice, 
notamment, 

- pomper sous vide, par exemple jusqu'& 10 4 mbar, et sceller lesdits tubes de 

silice, 

20 - porter lesdits tubes k des temperatures variant de 700 a 1000 °C, 

- homogeneiser le melange a cette temperature pendant une duree comprise 
entre 1 k lOheures, 

- refroidir rapidement jusqu'a une temperature de 20 a 30 °C en dessous de la 
temperature de transition vitreuse dudit melange, et 

25 - refroidir lentement ledit melange jusqu'a temperature ambiante. 

Ce procede de fabrication de composition vitreuse selon ^invention peut 
comprendre en outre une etape de purification consistant k ajouter au maximum 500 ppm 
d'au moins un capteur d'oxygene, tel que par exemple Taluminium, le magnesium ou leurs 
melanges, avant distillation sous vide de ladite composition vitreuse. 

30 

Les vitroc6ramiques selon Tinvention peuvent 6tre utilisees dans un systSme 
infrarouge, et notamment pour fabriquer des optiques pour tout syst6me infrarouge, 
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fonctionnant notamment de 0,7 4 14 \im et en particulier allant de 0,7 & 1 1 \irn ou de 0,9 k 
14 jim, et en particulier de 3 k 5 \im et/ou de 8 k 12 \xrtL Dans le cas ou elles contiennent 
des terres rares, elles peuvent 6galement Stre utilises pour l'amplification optique. 

5 Figure ; 

La figure 1 est une photographic k un grossissement x 20 000 de la 
vitroc&amique de chalcog6nures dont la composition est dScrite dans I'exemple 3. 

Les exemples suivants sont donn6s k titre illustratif et nullement limitatif de 

10 Tinvention. 

Exemples : 

Les exemples 1 k 47 pr6sent£s ci-apr6s rendent compte de 47 compositions de 
type vitroceramiques conformes k Tinvention. 
15 En operant comme indiqu6 ci-dessus, on prepare dans un premier temps des 

compositions vitreuses ayant les compositions pr6cis6es ci-apr£s. 

Pour la fabrication des vitroc6ramiques correspondantes, ces compositions 
vitreuses sont chauffSes jusqu'4 une temperature sup6rieure k leur temp6rature de 
transition vitreuse (Tg), durant une pSriode plus ou moins longue en fonction de la taille et 
20 de la quantity de cristaux d£sir6es. 

A titre d'exemple, pour la composition vitreuse n°3, de Tg = 260°C, le recuit 
est effectu6 k 290°C pendant une dur6e variant typiquement de 1 heure a 1 mois qui permet 
de controler la quantite de cristaux. 

La vitroc6ramique ainsi obtenue est illustr£e par la figure 1 . 
25 



Exemples 


Ge 


Sb 


Se 


CsCl 


1 


26,3 


6,0 


60,5 


7,2 


2 


24,3 


12,5 


58,4 


4,7 


3 


23,3 


11,7 


56 


9,0 


4 


23,9 


4,8 


66,8 


4,5 


5 


21,8 


8,7 


56,7 


12,7 


6 


19,9 


12,4 


60,3 


4,9 




Exemples 


Ge 


Sb 


Se 


CsBr 


7 


24,6 


12,4 


59,2 


3,7 


8 


23,8 


12,0 


1 57,2 


7 


9 


22,9 


11,6 


55,1 


10,5 
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10 


23,2 


9,3 


60,4 


7,1 




11 


22,4 


9,0 


583 


10,3 


12 


25,1 


5.8 


65,5 


3,6 


13 


24,8 


10.2 


61,3 


3,8 












Exemples 


Ge 


Sb 


Se 


Csl 


14 


24 


12,4 


57,5 


6.0 


15 


23,3 


11,8 


56,1 


8,8 


16 


24,6 


5,6 


64,0 


5,8 t 


17 


22,8 


9,1 


59,4 


8,6 


18 


24,8 


10,8 


61.4 


3,1 


19 


19,9 


16,3 


60,7 


3,1 




Exemples 


Ge 


Sb 


S 


CsCl 


20 


18,8 


14,1 


61,1 


6 


21 


18,3 


13,7 


59.3 


8,7 


22 


17,3 


12,9 


56.1 


13,7 


23 


16,8 


12,6 


54.6 


16 




Exemples 


Ge 


Sb 


S 


CsBr 


24 


19,5 


14,6 


63.4 


2,5 


25 


18,6 


13,9 


60.4 


7.0 




Exemples 


Ge 


Sb 


S 


1 Csl 


26. 


19,2 


14,4 


62,4 


4,0 


27 


18,5 


13,9 


60,0 


7,6 


28 


16,0 


12,0 


52.1 


6,6 


29 


15,4 


11,5 


49,9 


6.3 






Exemples 


Ge 


Sb 


Se 


Pbl 2 


Csl 


30 


21,9 


12,9 


60,3 


2,5 


2,4 


31 


15,1 


18,3 


58,3 


6,2 


2,1 


32 


17.1 


17,2 


60,9 


2,8 


2 


33 


13 T 4 


20,9 


60,9 


2,7 


2,1 


34 


20,2 


14,3 


61,8 


1,5 


2a 








Exemples 


Ge 


Sb 


Se 


Cul 


CsBr 


35 


19,3 


12,9 


! 59,7 


6 


2,1 


36 


21,2 


11,8 


61,6 


3,1 


2,3 


37 


16.2 


17,3 


60,1 




2,2 


38 


11,8 


23,2 


60,5 


2,5 


2 


39 


17,4 


15,8 


59,2 


V 


2,5 










Exemples 


Ge 


Sb 


Se 


Ag 2 Se 


CsCl 


40 


16,2 


18 


60,3 


1 3,5 


2 


41 


21,2 


12 


61,7 


1 3 


2,1 


42 


12 


22,6 


60,9 


2,5 


2 


43 


21,7 


13,2 


60,5 


2,4 


2,2 
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Exemples 


Ge 


Sb 


Se 


CdTe 


Csl 


44 


16,8 


17,9 


61,2 


2,1 


2 


45 


21,5 


12,1 


61,2 


3 


2,2 


46 


19 


15,7 


61,9 




2 


47 


17,3 


17,1 


61 


2,5 


2,1 



Les intervalles doivent etre compris bornes incluses, sauf specifications 

contraires. 
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REVINDICATIONS 

1 . Composition de type vitroceramique comprenant, en % molaire : 



Ge 


5-40 


Ga 


<1 


S + Se 


40-85 


Sb + As 


4-40 


MX 


2-25 


Ln 


0-6 


Adjuvant 


0-30 



5 

dans laquelle : 

- M repr^sente au moins un m&al alcalin, choisi parmi Rb, Cs, Na, K et Zn 

- X repr^sente au moins un atome de chlore, brome ou iode, 

- Ln repr6sente au moins une terre rare, et 

10 - Adjuvant repr6sente au moins un additif constituS par au moins un m6tal 

et/ou au moins un sel mStallique, 

avec la somme de Tensemble des pourcentages molaires des composants presents dans 
ladite composition 6tant egale k 100. 

2. Composition selon la revendication 1, caract6ris£e en ce qu'elle comprend 
15 du gallium en une teneur inferieure ou 6gale a 0,75 % molaire , notamment inf£rieure ou 

6gale a 0,5 % molaire, en particulier inferieure ou 6gale k 0,25 % molaire, voire inffcrieure 
ou 6gale k 0,1 % molaire. 

3. Composition selon la revendication I ou 2, caract6ris6e en ce qu'elle est 
exempte de gallium. 

20 4. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 

caract6ris6e en ce que la teneur en germanium varie de 1 0 k 35 % molaire. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracterisee en ce que la teneur en soufre et/ou selenium varie de 45 a 75 % molaire, et 
notamment de 50 k 75% molaire. 
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6. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caract6ris6e en ce que la teneur en antimoine et/ou arsenic varie de 4 & 25% molaire, et 
notamment de 8 & 20 % molaire. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications precSdentes, 
5 caractfaisee en ce que la teneur en compost MX varie de 2 & 1 5 % molaire. 

8. Composition vitreuse selon Tune quelconque des revendications 
pr6c6dentes, caract&iste en ce que la teneur en terre rare varie de 0 a 3 % molaire. 

9. Composition vitreuse selon Tune quelconque des revendications 
pr6c6dentes, caract6ris6e en ce que la teneur en adjuvant varie de 0 4 10 % molaire. 

10 10. Composition vitreuse selon Vune quelconque des revendications 

pr6c6dentes, caract6ris6e en ce que Ln repr6sente au moins une terre rare choisie parrni 
Dy, Er, Nd, Pr, Yb, Tm, Ho et leurs m61anges. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caract6ris6e en ce que Tadjuvant est choisi parmi Ca, Ba, In, Te, Pb, Cu, Ag, Cd, leurs 

15 sels, comme par exemple Cul et Pbl 2 , et leurs d6riv6s par exemple Ag 2 Se et CdTe, et leurs 
melanges. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, 
caract6ris6e en ce qu'il s'agit d'un melange quaternaire de germanium en une teneur 
variant de 15 & 30 % molaire, d'antimoine en une teneur variant de 4 & 20 % molaire, de 

20 s616nium en une teneur variant de 50 & 70 % molaire et d'halog6nure de c6sium, tel que 
CsCl, CsBr ou Csl, en une teneur variant de 3 a 15 % molaire. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, 
caracterisee en ce qu'il s'agit d'un melange quaternaire de germanium en une teneur 
variant de 15 & 20 % molaire, d'antimoine en une teneur variant de 10 a 15 % molaire, de 

25 soufire en une teneur variant de 45 & 65 % molaire et d'halog&iure de cSsium, tel que 
CsCl, CsBr ou Csl, en une teneur variant de 2 a 15 % molaire. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 4 11, 
caract6ris6e en ce qu'il s'agit d'un melange & cinq composants, de germanium en une 
teneur allant de 10 h 25 % molaire, d'antimoine en une teneur allant de 10 k 25 % molaire, 

30 de s616nium en une teneur allant de 55 4 65 % molaire, d'halog6nure de c£sium, tel que 
CsCl, CsBr ou Csl en une teneur allant de 2 4 5 % molaire, et d ! un adjuvant choisi parmi 
Pbk, Cul, Ag2Se et CdTe en une teneur allant de 1 4 7 % molaire. 



WO 2005/005334 



PCT/FR2004/050311 



12 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caract6ris6e en ce qu ! elle pr6sente une transparence dans Pinfrarouge, notamment dans les 
longueurs d'ondes allant de 0,7 k 14 \xm et en particulier allant de 0,7 k 1 1 \im ou de 0,9 k 
14 \xm. 

5 16. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 

caract6ris6e en ce qu'elle comprend au moins 0,1 % de volume cristallis6 avec des cristaux 
de taille inffcrieure ou 6gale k 1 \xm. 

17. Composition selon la revendication 16, caract6ris6e en ce que les cristaux 
poss^dent une taille moyenne inferieure ou 6gale k 500 nm, en particulier inffcrieure k 

1 0 400 nm, voire inffcrieure ou 6gale k 300 nm, 

18. Composition selon la revendication 16 ou 17, caract6ris£e en ce que les 
cristaux possSdent une taille moyenne sup6rieure ou 6gale k 1 nm, notamment sup6rieure 
ou 6gale k 2 nm, et en particulier sup6rieure ou 6gale k 5 nm. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendication 16 k 18, 
15 caract6ris6e en ce que les cristaux possedent une taille variant de 10 k 300 nm, et en 

particulier de 50 k 300 nm. 

20. Composition vitreuse non cristalline comprenant, en % molaire : 



Ge 


5-40 


Ga 


<1 


S+Se 


40-85 


Sb + As 


4-40 


MX 


2-25 


Ln 


0-6 


Adjuvant 


0-30 



20 dans laquelle : 

- M reprSsente au moins un m6tal alcalin, choisi parmi Rb, Cs, Na, K, et Zn, 

- X repr6sente au moins un atome de fluor, chlore, brome ou iode, 

- Ln represente au moins une terre rare, 

- Adjuvant represente au moins un additif constitu6 par au moins un m6tal 
25 et/ou au moins un sel metallique, 
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avec la somme de Fensemble des pourcentages molaires des compos ants presents dans 
ladite composition 6tant 6gal k 100. 

21. Composition selon la revendication 20, caract6ris£e en ce que ses 
constituants sont tels que d6finis en revendications 2 k 14. 

5 22. Proc6d6 d'obtention d*une composition de type vitroc6ramique selon Tune 

quelconque des revendications 1 a 19, caract6ris6e en ce qu'elle comprend le traitement 
thennique d'une composition vitreuse selon la revendication 20 ou 21 k une temperature et 
pendant une dui€e suffisantes pour g£n£rer des cristaux d'une taille inf&rieure k 1 [im, 
notamment inferieure ou 6gale k 500 nm, en particulier inf<§rieure ou 6gale k 400 nm, voire 

10 inferieure ou figale k 300 nm. 

23. Utilisation d'une composition de type vitroc6ramique telle que d6finie 
selon Tune quelconque des revendications 1 & 19 dans un systeme infrarouge 
fonctionnant dans une gamme de longueur d'onde allant de 0,7 k 14 |im et en particulier 
allant de 0,7 k 11 \im ou de 0,9 k 14 p.m, notamment dans des imageurs thermiques 

15 fonctionnant de 3 k 5 \im et/ou de 8 k 12 nm. 
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